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@ Verfahren zur Herstellung von Tantai- und/oder Nioboxidhydrat sowie deren Verwendung 



) Die vorliegende Erfindung betrifft ain Verfahren zur Her- 
stellung von kugelformigem Tantai- Oder Nioboxidhydrat 
oder Tantai- Oder Nioboxid sowie hieraus erhaltenen Metail- 
tantaiaten oder -niobaten sowie deren Verwendung. 
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DE 44 22 761 CI 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kugelfdnnigem Tantal- oder Nioboxid- 
hydrat oder Tantal- oder Nioboxid sowie hieraus erbaltenen Metalltantalaten oder -niobaten sowie deren 
5 Verwendung. 

Kugelfdrmiges Tantaloxid ist erhSltlich durch Hydrolyse von tantalorganischen Verbindungen nach dem 
Sol-Gel- Verfahren (Chem. Mater. 1991, 3, 335—339). Da dieser Weg aber sehr teuer ist, hat diese Methode bisher 
keine groBe dkonomische Bedeutung eriangt Alle bisher bekannten Fallungsreaktionen Qber den fluoridbzw. 
Chloridweg ffihren nicht zu kugelf ormigen Produkten. 

io Aus der JP-A 1/115820 ist bekannt, daB durch Zugabe eines Gemisches von NH 3 und (NHUjbCOs Hydroxide 
mit niedrigem Fluorgehalt hergestellt werden, wenn man die saure Losung in die vorgelegte basische Reagensld- 
sung eintragt und dabei den basischen Bereich nicht verlaBt Dabei erhSlt man die bereits bekannten unter- 
schiedlichen kristallinen Formen des TaiOs, jedoch keine Kugeln. Derartige Produkte weisen ein nur mangelhaf- 
tes Sinter- und Schrumpfungsverhalten auf und sind daher als Vorstoffe z. B. fur elektrokeramische Bauteile 

is weniger gut geeignet 

Aus der DE-A 34 28 788 ist weiterhin bekannt, daB durch kontinuierliches Vermischen einer fluBsauren 
Tantal- oder Niob-L5sung mit flGssigem oder gasfdnnigem Ammoniak bei einem konstanten pH-Wert, z. B. 9,1 
± 0,1 fur die Fallung von Niobhydroxid oder 8,4 ± 0,1 fur die Fallung von Tantamydroxid, fluoridarme Tantal- 
oder Niobhydroxide geflllt werden kdnnen, die eine abgerundete Kornform aufweisen. Ein groBer Nachteil 

20 dieses Verfahrens ist die erforderliche genaue pH-Wert-KontroIIe und -Steuerung. Einerseits ist die Steuerung 
des pH-Wertes in diesem engen pH-Bereich sehr aufwendig und nur schwierig zu kontrollieren und andererseits 
werden die aus Glas bestehenden pH-EIektroden durch die stark fluorid-enthaltenden Ldsungen sehr schneii 
angegriffen. Beide Faktoren fuhren vermehrt zu Fehlchargen in der Produktion. Die nach diesem Verfahren 
hergestellten Pulver bestehen aus sehr groBen Agglomeraten, deren GroBe 10 bis 30 um betr&gt Diese Agglo- 

25 merate weisen eine abgerundete Form auf, wahrend die Primarkdrner die bekannte Morphologie des Tantal- 
bzw. Niobhydroxides zeigen. Diese sehr groben Pulver genttgen nicht den Anforderungen fur Anwendungen in 
der Elektrokeramik. 

Es war daher die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung kugelfdrmiger Tantal- oder Nioboxi- 
de bereitzustellen, welches die beschriebenen Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist 

30 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB kugelf drmige, fluoridarmes Tantalhydroxid bzw. Ta20s, aber 
auch Niobhydroxid und ND2O5 erhalten wird, wenn eine AmmoniumcarbonatlSsung in tantal- oder niobhaltige 
saure FluoridlSsungen eingetragen wird, bis die Losungen pH-Werte von >7 aufweisen. Ein solches Verfahren 
ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Bevorzugt wird dabei die erfindungsgem&Be FMungsreaktion so 
durchgefuhrt, daB eine also gesattigte Ammoniumcarbonatlosung zu der klaren sauren Metallfluoridldsung 

35 gegeben wird, man die Reaktion aus dem sauren in den basischen Bereich hinCberfuhrt Man erhaMt dann gut 
filtrierbare Oxidhydrate, die sich sehr leicht auswaschen lassen und deren Primarpartikel eine Kugelforra 
aufweisen. Nach der OberfGhrung der Hydroxide in die Oxide durch Kalzination bleibt die kugelige Struktur 
erhalten. Diese kugelige Struktur bleibt sogar auch dann erhalten, wenn man das besagte Hydroxid zur Umset- 
zung mit anderen Metalloxiden oder Metallcarbonaten einsetzt, um Folgeprodukte herzustellen. Es bilden sich 

40 hierbei die Mischoxide bzw. Metall-Tantalate oder -Niobate unter Beibehaltung der Kugelf orm. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich in der Weise besonders wirtschaftlich durchf uhren, indem bei der 
Reaktion freigesetztes CO2 in NH3-Wasser eingeleitet wird und sich dabei mit dem NH3 umsetzt, welches fur die 
nachste Fallung verwendet wird. 
Gegenstand dieser Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 

45 stellten kugelfdrmigen Tantal- oder Nioboxidhydrate oder -oxide, wobei diese mit stdchiometrischen Mengen 
von Metalloxiden oder -hydroxiden gemischt und kalziniert und so zu kugeifdrmigen Metalltantalaten oder 
-niobaten umgesetzt werden. 

Sowohl die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Tantal- oder Nioboxide oder -Oxidhydrate 
als auch die daraus hergestellten Tantalate und Niobate zeichnen sich aus durch ihr gutes Sedimentations- bzw. 

50 Filtrierverhalten, geringe Fluoridgehalte, eine enge KorngroBenverteilung und geringe Pulveroberflachen mit 
BET-Werten <1 m 2 /g. 

Im folgenden wird die Erfindung beispielhaf t beschrieben, ohne daB hierin eine Einschrankung zu sehen ist 

Beispiel 1 

55 

Eine tantalfluoridhaltige Losung (ca. 120 g TaiOs/l) wurde mit einer ges^ttigten Ammoniumcarbonatlosung 
bis pH 8,5 versetzt Das bei der Reaktion frei gesetzte CO2 wurde in 25%ige NH3-L6sung geleitet und dabei 
wieder zu Ammoniumcarbonat umgesetzt Das gefailte Oxidhydrat wurde auf einer Nutsche filtriert und mit 
verdflnnter NH3-L5sung bzw. mit Wasser nach bekannten Verfahren gewaschen, dann getrocknet und bei 850° C 
60 kalziniert Sowohl das getrocknete Ta-Oxidhydrat als auch das geglfihte Oxid zeigen in REM-Aufhahmen 
(Fig. 1) Primarteilchen in Kugelf orm von ca. 1 um Durchmesser. 



65 



2 



DE 44 22 761 CI 



Kugelfonn It REM (%) 


>90 




Klopfdichte (g/cm 3 ) 


2,2 




15,8 


BET (m 2 /g) *) 


0,7 


KomgrSBenverteilung (nm) 






d 90 % 


2,7 




d 50 % 


1.9 




d 10% 


1.3 




F im Ojddhydroxid (ppm) 


300 


| F.im Ctodd (900°C/2h) (ppm) 


<5 



*) bestinimt nach der N 2 -I-Punkt-Methode (DIN 66 131) Punkt 7. 



Verfahrensweise: 
Entgasungsmethode; Ausheizbedingungen 
Probe wird 10 Minuten mit gasformigem Stickstoff gespult 
Probe wird 30 Minuten bet 250° C unter Stickstoffatmosphare ausgeheizt 
Probe wird 10 Minuten mit gasfdrmigem Stickstoff gespult bis auf Raumtemperatur 

Verwendetes Verfahren, verwendetes Gerat, Berechnungsverfahren 
Gas-Sorption, volumetriscbe Messung 
AREAmeter II von StrShlein 
BET-Einpunktauswertung nach Haul und Dumbgen 

MeSgas mit Qualitatsangabe (Reinheitsgrad) Stickstoff mindestens 4j6 

MeBtemperatur (Klltebad); Raumtemperatur; Atmospharendruck 
MeBtemperatur - 1 96° C(flussiger Stickstoff) 
Raumtemperatur 22° C (Klimaraum) 
aktueller Atmospharendruck, gemessen mit Meteorograph 

Beispiel2 

Eine niobfluoridhaltige L6sung (ca. 120 g Nb^s/I) wurde mit einer 25%igen NH 3 -L6sung bis pH 6 versetzt 
AnschlieBend wurde eine ges£ttigte Ammoniumcarbonail5sung, die mit 5 Vol-% einer 25%igen NHa-LSsung 
angereichert ist, solange hinzugegeben bis ein pH-Wert von 9 erreicht ist Das gefallte Oxidhydrat wurde auf der 
Nutsche rait verdunnter NH 3 -L6sung und Wasser nach bekannten Verfahren gewaschen, getrocknet und 2 h bei 
850°C kalziniert Sowohl das getrocknete Oxidhydrat als auch das kalzinierte Oxid zeigt in REM-Aufnahmen 
Primarteilchen in Kugelform von ca. 0,1 urn Durchmesser. 
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Kugelfonn It REM (%) 


>90 


5 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 


1,0 




Schfittdichte (gAnch 3 ) 


6,9 


10 


BET (m 2 /g) 


3 


15 


KorngroDenverteilung (pun) 

d90% 

d50% 

d 10% 


3,8 
1,7 
1 




J F im Oxidhydroxid (ppm) 


550 





Beispiel 3 

25 Eine niobfluoridhaltige Losung (ca. 120 g Nb^s/I) wurde mit einer 25%igen NHj-LSsung bis pH 6 versetzt 
Anschliefiend wurde eine gesattigte Ammoniumcarbooatldsung bis pH 9 zugegeben. Das nach 2 Tagen auskri- 
stallisierte Oxidhydrat wurde auf der Nutsche mit verdunnter NH3-L6sung und Wasser nach bekannten Verfah- 
ren gewaschen, getrocknet und 2 h bei 850° C kalziniert 
Sowohl das getrocknete Oxidhydrat als auch das kalzinierte Oxid zeigt in REM-Aufnahmen (Fig. 2) Primar- 

30 teilchen in Kugelfonn von ca. 1 urn Durchmesser. 





Kugelfonn It REM (%) 


>90 


35 | 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 


1,1 




Schfittdichte (g/inch 3 ) 


10,3 


40 


BET (m 2 /g) 


1,1 


4S 


KomgroCenverteilung (nm) 
d90% 
d 50 % 
d 10% 


8,4 

5 

3 


50 


F im Oxidhydroxid (ppm) 


730 



55 



300 g filterfeuchtes Tantaloxidhydrat (41^% Ta-Gehalt) wurden mit 25,54 g U2CO3 (18,7% Li-Gehalt) ver- 
setzt und fur 1 h in einem Mischer homogenisiert AnschlieBend wurde das pastdse Substanzgemisch getrocknet 
und bei 1000° C fQr 2 Stunden kalziniert 

Man erhaMt dabei em phasenreines lithiumtantalat mit spharischem Primarkorn von ca. 1 um Durchmesser. 
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[l — LJ — u — 11 L 

1 Kugelform It REM (%) 


>90 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 


1.6 


Schuttdichte (g/inch 3 ) 


12 


HUT /m^/o\ 


0,81 


KomgrdBenverteilung (urn) 
d 90 % 
d 50 % 
d 10% 


9,8 
5 

2.8 



10 



15 



20 



Beispiei 5 



2000 g filterfeuchtes Tantakwddhydrat (41,5% Ta-Inhalt) wurden mit 255,2 g Zmkhydroxidcarbonat (593% 
Zn-Inhalt) und 1381,4 g Bariumcarbonat zusammen mit 1500 ml Wasser in einem Thyssen-Henschel-Mischer fur 
30 min. homogenisiert Das pastdse Substanzgemisch wurde nach dem Trocknen 2 h bei 1000°C kalziniert 

Das dabei erhaltene phasenreine Bariumzinktantalat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 urn Durch- 
messerauf (Fig. 3). 



Kugelform it REM (%) 


>90 | 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 


2 | 


Schuttdichte (g/inch 3 ) 


16,5 


BET (m 2 /g) 


0,33 


KomgroBenverteilung (urn) 




d90% 


9,5 


d50% 


5,4 I 


d 10% 

P = 


2,6 J 
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35 



40 
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Beispiei 6 

3000 g Tantaloxidhydrat (74,19% Ta-Inhalt) wurden mit 705,4 g Zinkhydroxidcarbonat (57% Zn-Inhalt) und 
3500 ml Wasser in einem Thysse n- Henschel- Miscber fur 30 Min homogenisiert Das pastdse Substanzgemisch 
wurde nach dem Trocknen 2 h bei 1000°C kaiziniert 

Das dabei erhaltene phasenreine Zinktantalat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 urn Durchmesser auf. 
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n Kucelform It REM" (°/a\ 

II Jfc^.l If^l «l 1 ^ II 111 Jllr* JL> 1 tl 'A \ J 


>90 § 


Kioptdicote (jg/cm _) 


is 11 


Schuttdichte (g/inch 3 ) 


14,0 


BET (m 2 /g) 


0,36 


KorngroBenverteilung (um) 




d90% 


11,0 


d 50 % 


6,2 


d 10% 


3,5 
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Beispiel 7 

3000 g Tantaloxidhydrat (74,19% Ta-Inhalt) wurden mit 850,1 g Kaliumcarbonat (56,58% K-Inhalt) und 
2500 ml Wasser in einem Thyssen-Henschel-Mischer fur 30 Min homogenisiert Das pastose Substanzgemisch 
25 wui^eimcbdemTrocknen2hbeil000 o Ckalziniert 

Das dabei erhaltene phasenreine Kaliumtantalat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 \im Durchmesser 
auf. 
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Kugelform It REM (%) 


>90 




Klopfdichte (g/cm 3 ) 


1,9 


35 


Schuttdichte (g/inch 3 ) 


15,9 




BET (m 2 /g) 


0,31 


40 


KorngroBenverteilung (um) 






d90% 


11,0 




d 50% 


6,8 


45 


d 10 % 


3,8 



Beispiel 8 

50 

5000 g ftlterfeuchtes Nioboxidhydrat (25% Nb-Inhalt) wurden mit 497,1 g Lithiumcarbonat (183% Li-Inhalt) 
und 1000 ml Wasser in einem Thyssen-Henschel-Mischer fur 30 Min homogenisiert Das pastdse Substanzge- 
misch wurde nach dem Trocknen 6 h bei 850°C kalziniert 

Das dabei erhaltene phasenreine Lithiumniobat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 um Durchmesser 
55 auf. 
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Kugelform It REM (%) 


>90 I 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 


| 


Schuttdichte (g/incrr) 


C A 11 

5,4 J 


BET (m 2 /g) 


J 


KomgroCeaveiteilung (jim) 




d 90 % 


4,2 


d50% 


2,5 


| d 10 % 


1,7 j 
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Beispiel9 

5000 g filterfeuchtes Nioboxidhydrat (25% Nb-Inhalt) wurden mit 929,7 g KaUumcarbonat (56,58% K-Inhalt) 
und 1000 ml Wasser in einem Thyssen-Henschel-Mischer fur 30 Min homogenisiert Das pastose Substanzge- 
misch wurde nach dem Trocknen 6 h bei 850° C kalziniert 25 

Das dabei erhaltene phasenreine Kaliumniobat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 urn Durchmesser 
auf. 



Kugelform It REM (%) 


>90 | 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 




Schflttdichte (g/inch 3 ) 


7,0 


BET (m 2 /g) 


<2 


KomgroBenvexteilung (jim) 




d90% 


3,5 


d50% 


2,0 


d 10 % 


1,2 



Beispiel 10 

50 

5000 g filterfeuchtes Nioboxidhydrat (25% Nb-Inhalt) wurden mit 290 g Magnesiumhydroxidcarbonat (573% 
Mg-Inhalt) und 2500 ml Wasser in einem Thyssen-Henschel-Mischer fur 30 Min homogenisiert Das pastSse 
Substanzgemisch wurde nach dem Trocknen 6 h bei 850° C kalziniert 

Das dabei erhaltene phasenreine Magnesiumniobat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 um Durchmes- 
ser auf (Fig. 4). 55 



7 



DE 44 22 761 CI 



1 

i rwugeiiorui it. ivnjvi 


*>on H 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 




Sdifittdichte (g/inch 3 ) 


6,4 


BET (m 2 /g) 


5,8 


KomgrdBeoverteilung (jim) 

d 90 % 
1 d 50 % 
J d 10 % 


2,0 
1,0 
0,5 
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Beispielll 

2000 g filterfeudites Nioboxidhydrat (25% Nb-Inhalt) wurden mit 734,5 g Nickelcarbonatpastc (21,5% Ni-In- 
halt) und 500 ml Wasser in einem Thyssen-Henschel-Mischer fur 30 Min homogenisiert Das pastdse Substanz- 
25 gemischwurdenachdemTixK:knen6bbei850 o Clcal2Mert 

Das dabei erhaltene phasenreine Nickelniobat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 urn Durchmesser auf 
(Kg. 5). 
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35 
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40 


KomgroBenverteilung (jun) 






d90% 
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d 50% 
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Beispiel 12 

50 

3000 g filterfeuchtes Nioboxidhydrat (25% Nb-Inhalt) wurden mit 513,2 g Zinkhydroxidcarbonat (54% Zn-In- 
halt) und 2389,6 g Bariumcarbonat (69,59% Ba-Inhalt) zusammen mit 3000 ml Wasser in einem Thyssen-Hen- 
schel-Mischer fur 30 Min homogenisiert 

Das pastdse Substanzgemisch wurde nach dem Trocknen 6 h bei 850° C kalziniert 
55 Das dabei erhaltene phasenreine Bariumzinkniobat weist ein spharisches Primarkorn mit ca. 1 um Durchmes- 
ser auf. 
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Rugelf orm It REM (%) • 


>90 


Klopfdichte (g/cm 3 ) 






9,1 


RPT (m 2 fe\ 


<2 


KomgroBenverteiiung Qim) 






d90% 


4,0 




d 50 % 
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d 10 % 


1,4 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von kugelfSrmigem Tantal- oder Nioboxidhydrat oder Tantal- oder Nioboxid, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine C0 2 -haltige Ammoniakldsung in tantal- oder niobhaltige saure Fluorid- 
losungen eingetragen wird, bis die Losungen pH-Werte von > 7 aufweisen. 25 
Z Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Reaktion freigesetztes CO2 in 
NH 3 -Wasser eingeleitet wird und sicfa dabei mit dem NH3 urasetzt, welches dann fur die nachste Fallung 
verwendetwird. 

3. Verwendung der gemaB einem der Ansprfiche 1 oder 2 hergestellten kugelfdnnigen Tantal- oder Niobo- 
xidhydrate oder -oxide, dadurch gekennzeichnet, daB diese mit stochiometrischen Mengen von Metalloxi- 30 
den oder -hydroxiden gemischt und kalziniert und so zu kugelfdrmigen Metalltantalaten oder -niobaten 
umgesetzt werden. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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